o3~ <>y- <H 



PGT 



WELTORGANISATION FtJR GEISTTGES EIGENTUM 
Internationales Buro 




INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 ; 
C23C 22/36 



Al 



(11) Internationale VeroffentUchungsnnmmer: WO 95/27807 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum: 



19. Oktober 1995 (19.10.95) 



(21) Internationales Aktenzeichen: *• PCT/EP95/01 197 

(22) Internationales Anmeldedatum: 31. Marz 1995 (31.03.95) 



(30) Prioritatsdaten: 
P 44 12 138.5 



8. April 1994 (08.04.94) 



DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): HENKEL 

KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN [DE/DE]; 
D-40191 Dasseldorf (DE). 

(72) ErQnder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): KARMASCHEK, Uwe 
[DE/DE]; Auf der Helle 12, D-50127 Bergheim (DE). 
MADY, Raschad [DE/DE]; Rebenhang 12, D-50226 
Frechen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: CA, JP, US, europaisches Patent (AT, 
BE, CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR. IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, SE). 



Verbffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 



(54) Tide: CHROME-FREE PROCESS FOR THE NO-RINSE TREATMENT OF ALUMINIUM AND ITS ALLOYS, PLUS SOLUTIONS 
SUITABLE FOR USE IN THE PROCESS 

(54) Bezeichnung: CHROMFREIES VERFAHREN ZUR NO-RINSE BEHANDLUNG VON ALUMINIUM UND SEINEN LEG IER UN- 
GEN SOWIE HIERFOR GEEIGNETE WASSRIGE badlOsungen 



(57) Abstract 



Described is a process using a no-rinse technique for the production of a chrome-free conversion layer on the surface of aluminium 
and its alloys by treating with an aqueous solution having a pH between 1 and 3.5 and containing titanium and/or zirconium plus an organic 
film-forming agent. The process is characterized in that the surface is brought into contact with a solution containing a) 2.2 to 22.0 g/1 of 
Zr(IV) and/or 1.4 to 14.0 g/1 of Ti(TV), b) 2.4 to 24.0 g/1 of orthophosphate, c) 3.0 to 30.0 g/1 of fluoride, d) 0.15 to 1.5 g/1 of an organic 
film-forming agent which is soluble in or forms a homogeneous dispersion with water and, after a contact time between 1 and 40 seconds, 
the wet surface is allowed to dry off, without rinsing, at a temperature between 50 and 125 °C. Also described are aqueous concentrates 
for use in the process. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Erzeugung von chromfreien Konversionsschichten auf OberflSchen von Aluminium und seinen Legierungen im No- 
Rinse- Verfahren durch Behandeln mit wiBrigen LOsun^en mit einem pH-Wert zwischen 1 und 3,5, die Titan und/oder Zirkon sowie 
organische Filmbildner enthalten, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Oberflachen mit Ldsungen in Kontakt bringt, die a) 2,2 bis 22,0 g/1 
Zr(IV) und/oder 1,4 bis 14,0 g/1 Ti(TV), b) 2,4 bis 24,0 g/1 Orthophosphat, c) 3,0 bis 30,0 g/1 Fluorid, d) 0,15 bis 1,5 g/1 eines wasserlosiichen 
oder in Wasser homogen dispergierbaren organischen Filmbildners enthalten, und die Losungen nach einer Einwirkungszeit zwischen einer 
und 40 Sekunden ohne Spulung bei einer Tempcratur zwischen 50 und 125 °C eintrocknet, sowie die fur das Verfahren einsetzbaren 
wiBrigen Konzentrate. 
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"Chromfreies Verfahren zur No-Rinse Behandlung von Aluminium und seinen 
Legierunoen sowie hierfiir oeeionete waBrioe Badlosunoen" . 

Die Erfindung betrifft die Vorbereitung gereinigter Metalloberf lachen, 
insbesondere von BSndern aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen fur eine 
nachfolgende Beschichtung mit organischen Uberziigen, wobei insbesondere an 
die Fertigung von Metallwaren fur Architekturanwendungen und fur den Le- 
bensmittel-Verpackungsbereich gedacht 1st* 

Im Rahmen der chemischen Behandlung von Metalloberf lachen, beispielsweise 
fur den nachfolgenden Auftrag von Lacken, Klebern und/oder Kunststoffen, 
sind heute sogenannte "No-Rinse ll -Verfahren allgemein bekannt. Hierzu wird 
in einer ersten Stufe die Metalloberf lachen von flly Schmutz und anderen 
Ruckstanden gereinigt. Eventuelle Riickstande von Chemikalien aus dieser 
ersten Stufe werden durch Spiilen mit Wasser beseitigt. In der jetzt nach- 
folgenden Verfahrensstufe wird die saubere Metalloberf iSche mit einer waB- 
rigen BadlSsung benetzt, die nicht mehr abgespfllt, sondern in situ auf der 
Metalloberf 1 ache getrocknet und dort zu einem Feststoffilm der Badbestand- 
teile umgewandelt wird. Durch solche Uberzuge kann die Oberf l&chenbeschaf- 
fenheit, insbesondere bezuglich Korrosionsschutz und Haftung nachfolgend 
aufgebrachter Abdeckschichten substantiell verbessert werden. In dem um- 
fangreichen einschiagigen druckschriftlichen Stand der Technik sind ur- 
sprunglich haufig Behandlungslbsungen vorgeschlagen worden, die 6-wertiges 
Chrom enthalten ("Gelbchromatierung"). Wegen des toxischen Charakters von 
Cr(VI) benbtigen diese Verfahren bzw. dabei anfallende SpulwSsser eine 
aufwendige Abwasseraufbereitung. Auch Verfahren, die Chrom ausschlieBlich 
in der dreiwertigen Stufe einsetzen (DE-A-32 47 729), konnen wegen der 
zunehmenden Forderungen nach volliger Chromfreiheit nicht vollig befriedi- 
gen. 
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gebnisse werden im allgemeinen erhalten, wenn der pH bei 6 - 8 liegt. 

US-A-4 992 116 beschreibt Behandlungsbader fOr die Konversionsbehandlung 
von Aluminium mit pH-Werten zwischen etwa 2,5 und 5, die mindestens drei 
Komponenten enthalten: 

a) Phosphationen im Konzentrationsbereich zwischen 1,1x10-5 bis 5,3x10-3 
mol/1 entsprechend 1 bis 500 mg/1, 

b) 1,1x10-5 bis 1,3x10-3 mol/1 einer FluorosSure eines Elements der Grup- 
pe Zr, Ti, Hf und Si (entsprechend je nach Element 1,6 bis 380 mg/1) 
und 

c) 0,26 bis 20 g/1 einer Polyphenolverbindung, erhaitlich durch Umsetzung 
von Poly(vinylphenol) mit Aldehyden und organischen Aminen. 

HO 92/07973 lehrt ein chromfreies Behandlungsverfahren fur Aluminium, das 
als wesentliche Komponenten in saurer waBriger Losung 0,01 bis etwa 18 
Gew,-% H 2 ZrF 6 und 0,01 bis etwa 10 Gew.-% eines 3-(N-C 1 . 4 alkyl-N-2-hy- 
droxyethylaminomethyl )-4-hydroxystyrol-Polymers verwendet. 

Die Deutsche Patentanmeldung P 43 17 217.2 beschreibt ein Verfahren zur 
Vorbehandlung von OberfUchen aus Aluminium oder seinen Legierungen vor 
einer zweiten, permanent korrosionsschutzenden Konversionsbehandlung, bei 
dem man die OberflSchen mit sauren waBrigen Behandlungsl5sungen in Kontakt 
bringt, die komplexe Fluoride der Elemente Bor, Silicium, Titan, Zirkon 
oder Hafnium einzeln oder im Gemisch miteinander in Konzentrationen der 
Fluoro-Anionen von insgesamt zwischen 100 und 4000, vorzugsweise 200 bis 
2000, mg/1 enthalten und einen pH-Wert zwischen 0,3 und 3,5, vorzugsweise 
zwischen 1 und 3, aufweisen. Dabei kflnnen die Behandlungslosungen zusStz- 
lich Polymere vom Typ der Polyacrylate und/oder der Urasetzungsprodukte von 
Poly(vinylphenol) mit Aldehyden und organischen Hydroxylgruppen-haltigen 
Aminen in Konzentrationen unter 500 mg/1, vorzugsweise unter 200 mg/1 ent- 
halten. PhosphorsSure ist ein weiterer fakultativer Bestandteil dieser 
BSder. 

US-A-4 136 073 beansprucht ein chromfreies Behandlungsverfahren fur Alumi- 
niumoberflachen, bei dem man die Oberfiachen mit sauren (pH 1,2 bis 5,5) 
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waBrigen LSsungen in Beriihrung brinot die p . 

"nd eine Uslicne Titanverbindung irn^^T^^ Fl ' ln,bl * ldner 
schen 100:1 und l:l 0 enthalten Di h * 1ChtSVerhaltnis Polymer: Titan zwi- 
zwischen 0,01 und 5 Gew.-% ° r2U9te ^"^"ntration betragt 

Die vorliegende Erfindung geht von der Aufnah. 

Rin.."-V.rf.hr» der eingangs oeschnl T ^ chronrfr ^es «No- 

BenandlungsoWttel 2U I^^. ** bzw ' ^ geeignete 

sondere fQP die Anwendung auf dan ZtTT M < insbe - 

elgnet sind. Hierbei sind insbesondlrl h ^"^telverpackung ge- 
typischen Anforderungen wie beispielswe se sJX ■ LebenS,ni ' ttela ^ndungen 
behandelten Material hergestellten ern Z Sten,1S1erbarke * *r aus den, 
"ebens der Bescbichtung w. ^ n 9 ^ - " Verme1dUn9 dK Ab " 
Sleichzeitig soil durch das erfin, " (, ' Feathe ^") « erfOllen. 

optiscn ansprecbende FtaiC^J*- * .1.1—1*. 
die beispielsweise bei den naL„7 V Metalloberf erzeugt werden, 
^ astbetiscben /^nZ^^-^ , ^ "« K1 " la ^ 
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= r.rx'.-rr. it ; r r • = ~ " 

sowie org, nische Fitabfldner enthalfn h - . " < "" 1/ ° der Zirk °" 

c) 3,0 bis 30,0 g/1 Fluorid, 

d) ^™n^ c r Fi ^2" che " °" r in w ^ -»» 

auf der 
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Vorzugsweise enthalten die Behandlungsl5sungen 

a) 4,3 bis 13,0 g/1 Zr(IV) und/oder 2,8 bis 8,5 g/1 Ti(IV), 

b) 4,8 bis 14,3. g/1 Orthophosphat, 

c) 6,0 bis 18,2, g/1 Fluorid, 

d) 0,28 bis 0,82 g/1 eines wasserldslichen oder in Wasser homogen disper- 
gierbaren organischen Filmbildners. 

Dabei erfiillen solche Behandlungslflsungen die unterschiedilichen Anforde- 
rungen an das Verba lten der Beschichtung am besten, die sowohl Ti(IV) als 
auch Zr(IV) enthalten, wobei ein GewichtsverhSltnis Ti:Zr im Bereich 3:1 
bis 1:3 besonders bevorzugt ist. Der pH-Wert der LSsungen soil vorzugswei- 
se zwischen 1,5 und 2,5 liegen. Das Fluorid setzt man, vorzugsweise als 
komplexgebundenes Fluorid, beispielsweise als TiFe 2 ' Oder ZrF6 2 " ein. 

Der organische Filmbildner ist zweckmSBigerweise ein synthetisches Polyme- 
res mit einem hinreichenden Gehalt an freien Carboxylgruppen, die seine 
Wasserl8slichkeit bzw. homogene Dispergierbarkeit in Wasser im verfahrens- 
gemSBen pH-Wertbereich sicherstellen. Geeignet sind insbesondere Polymere 
von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, die gegebenenfalls auch beschrank- 
te Mengen an Copolymeren sowie den entsprechenden Estern, Nitrilen und/ 
oder Amiden enthalten konnen. Bevorzugte organische Filmbildner sind klar 
losliche Polyacrylsauren, die insbesondere im pH-Bereich der wSBrigen Be- 
handlungsbader ihre Klarloslichkeit behalten. Im allgemeinen handelt es 
sich dabei urn Polyacrylsauren eines nicht zu hohen Molekulargewichtes, 
beispielsweise solche mit Molekulargewichten von 20 000 bis etwa 150 000, 
vorzugsweise von 40 000 bis etwa 100 000. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird eine konventionell gereinigte und ge- 
spQlte Metal loberflSche nach SpQlen mit vollentsalztem Wasser und Trock- 
nung und/oder nach Abquetschen des Wasserfilmes in an sich beliebiger Wei- 
se mit der wSBrigen BehandlungslQsung derart benetzt, daB zweckmiBigerwei- 
se pro Quadratmeter der Flache etwa 3 bis 10 ml, vorzugsweise etwa 4 bis 8 
ml der wSBrigen BehandlungslSsung aufgetragen werden. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Behandlungslosungen kSnnen auf die vorge- 
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Beisoiele 

Innerhalb der Qblichen ProzeBfolge fur "No-Rinse-Produkte" mit den Stufen 

1. Reinigung und Entfettung 

Verwendung von tensidhaltigen alkalischen oder sauren Reinigungsmit- 
teln (z.b. RIDOLINER C 72 oder RID0LINE R 124/120 E) im Spritzverfahren 
bei einer Behand lungs temperatur von 50-65 °C und Behandlungszeiten von 
8 - 20 s. 

2. Spulen mit Betriebswasser 

3. Spulen mit VE-Wasser 

4. Trocknung 

5. Applikation der Vorbehandlung in der "No-Rinse-Technologie" 

Laborapplikation mit einer "Lackschleuder" mittels Zentrifugalkraft; 5 
Sekunden schleudern mit 550 Umdrehungen/Minute, Badtemperatur 30 °C. 
Badzusammensetzung siehe Tab, 1. pH-Wert der BSder; 2,0. 

6. Trocknung: Umlufttrockenschrank, 70 °C 

7. Lackierung 

erfolgte die eigentliche Oberf ISchenvorbehandlung gem3B Pkt. 5 mit Varian- 
ten in nachfolgenden Tabellen. 

Tabelle 1 enthSlt erf indungsgemSBe Badzusammensetzungen, Tabelle 3 Ver- 
gleichsbeispiele, in denen entweder die Phosphat- oder die Polymerkompo- 
nente weggelassen wurde. Prufergebnisse hierzu sind in Tabelle 4 zusammen- 
gefaBt. 
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Ti4+ 
Zr4+ 
P0 4 -3 
F" 

O.P.* 
F.F.** 



Beisp. 1 



10,8 g/1 
12,0 g/1 
13,5 g/1 
0,7 g/1 
6 ml/n>2 



Beisp. 



12,0 g/1 
16,9 g/1 
0,7 g/1 
6 ml/in 2 



Beisp. 

3,6 g/1 
5,4 g/1 
12,0 g/1 
15,2 g/1 
0,7 g/1 
6 ml/m2 



Beisp. 4 


Beisp. 5 


7,1 g/1 


3,6 g/1 


5,4 g/1 


10,8 g/1 


12,0 g/1 


12,0 g/1 


23,7 g/1 


22,0 g/1 


0,7 g/1 


0,7 g/1 


6 ml/m 2 


6 ml/m 2 



Haas 

FlOssigfilmauftrag 

ztz^j:™;; i:;rr d wu r foi9ende Metan - 

wurde (TabeHe 2): bei 70 ^ eingetrocknet 



Tabelle ^ h1chtaitf , 




Ti 
Zr 

6.S.*** 



65 mg/m2 
222 mg/m2 



43 mg/n)2 
220 mg/ m 2 



22 mg/m2 
33 mg/m2 



43 mg/m2 
32 mg/m2 



Gesamtschichtauflage 



220 mg/m2 2 93 mg/n>2 



22 mg/m2 
65 mg/m2 
295 mg/m2 
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Testergebnisse 



1. 



Architekturbereich 



Legierung: AT 99,5 

A1MnlMgO,5 



Lacksystem: 1-Schicht-Polyester "PE-25" Fa. Bollig & Kemper 

a) T-Bend-Test 

(Biegung der Blechkante urn 180° und Tesaband-AbriB) 

1 = sehr gut; kein AbriB 

5 = mangel haft; vSlliger AbriB 



Al 99,5 



AlMnlMgO f 5 



Blech nur entfettet 
Vergleich: Gelbchromatierung 
(AlodineR 1200, Henkel KGaA) 



5 
4 



5 
4 



Beisp. 1 

Beisp. 2 

Beisp. 3 

Beisp. 4 

Beisp. 5 



5 
2 
3 
1 
2 



5 
1 
3 
1 
2 



b) Mjjnztest 



(Mit der Kante einer MUn2e wird ira Winkel von 45 0 der Lack kraftig 
abgekratzt) 
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Beurteilung: 



30 % ooer ^^orap-'LackbeschSdig 

» y uu *s oaer l-Komp.-Lackbeschadigung 100 



9ung max 



A199 ' 5 AlMnlMgO,5 



5 
5 



Blech nur entfettet 5 
Vergh Gelbchromatierung 3 
(AlodineR 1200, Henkel KGaA) 
NO-RINSE-Vorbehandlung x 
(Cr6 + .haltig, AlodineR NR 6012S 1 
Henkel KGaA) 
Beisp.l 

Beisp.2 5 

Beisp.3 2 

Beisp.4 l 3 

Beisp.5 1 

2 2 



Lebensnn-ttoie a i> tnr 
featheHnrf +a«+ 

Legierung: AlMg5 

Lacksystem: Dexter/Midland L3E 692 S 

Beurteilung: N ach den. Kochen eines lacki 



erten Blechabschnittes in 
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7 - - 11 

VE-Wasser wird das AufreiQen des Verschlusses einer 
Getrankedose simuliert. 

1 % sehr gut: sauberer AbriB; kein uberstehender oder f eh lender Lack ■ 

5 = mangelhaft: ein ca. 1 mm oder groBerer uberstehender Lackfilm ist 
feststellbar. 

i 

Abstufung: 1-5 ?1 

AlMgS 



Blech nur entfettet 4-5 

Vergleich: No-Rinse-Vorbehandlung 1 
(Cr(III)-haltig: Alodine* NR 6207 R, (Henkel KGaA) 

Beisp. 1 1-2 

Beisp. 2 1 

Beisp. 3 1-2 

Beisp. 4 1 

Beisp. 5 1 
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Patentansoruche 

1. Verfahren zur Erzeugung von chromfreien Konversionsschichten auf Ober- 
flSchen von Aluminium und seinen Legierungen im No-Rinse- Verfahren 
durch Behandeln mit wSBri gen Losungen mit einem pH-Wert zwischen 1 und 
3,5, die Titan und/oder Zirkon sowie organische Filmbildner enthalten, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberflachen mit Losungen in Kon- 
takt bringt, die 

a) 2,2 bis 22,0 g/1 Zr(IV) und/oder 1,4 bis 14,0 g/1 Ti(IV), 

b) 2,4 bis 24,0 g/1 Orthophosphat, 

c) 3,0 bis 30,0 g/1 Fluorid, 

d) 0,15 bis 1,5 g/1 eines wasserloslichen Oder in Wasser homogen dis- 
pergierbaren organischen Filmbildners 

enthalten, und die Losungen nach einer Einwirkungszeit zwischen einer 
und 40 Sekunden ohne Spulung bei Temperaturen zwischen 50 und 125 °C 
auf ,der Oberflache eintrocknet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Behand- 
lungslosungen 

a) 4,3 bis 13,0 g/1 Zr(IV) und/oder 2,8 bis 8,5 g/1 Ti(IV), 

b) 4,8 bis 14,3 g/1 Orthophosphat, 

c) 6,0 bis 18,2 g/1 Fluorid, 

d) 0,28 bis 0,82 g/1 eines wasserlSslichen oder in Wasser homogen dis- 
pergierbaren organischen Filmbildners 

enthalten. 

3. Verfahren nach einem oder bei den der Anspruche 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Behandlungslosung sowohl Titan als auch Zirkon 
enthSlt, wobei das GewichtsverhSltnis Ti:Zr vorzugsweise im Bereich 
3:1 bis 1:3 liegt. 
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A Chromium-Free Process for the No-Rinse Treatment of Aluminium and 
its Alloys and Aqueous Bath Solutions Suitable for this Process 

This invention relates to the preparation of cleaned metal surfaces, 
more particularly strips of aluminium or aluminium alloys, for the subsequent 
application of organic coatings, particularly with the manufacture of metal 
goods for architectural applications and for the food packaging industry in 
mind. 

So-called no-rinse processes are generally known in the chemical 
treatment of metal surfaces, for example for the subsequent application of 
paints, adhesives and/or plastics. In no-rinse processes, the metal surfaces 
are freed from oil, dirt and other residues in a first stage. Any residues of 
chemicals from this first stage are removed by rinsing with water. In the next 
stage of the process, the clean metal surface is wetted with an aqueous bath 
solution which is not rinsed off, but instead is dried in situ on the metal surface 
and, in the process, is converted into a solid film of the bath ingredients. 
Coatings such as these can significantly improve the surface quality of 
covering layers subsequently applied, particularly in regard to corrosion 
control and adhesion. Originally, treatment solutions containing hexavalent 
chromium ("yellow chromating") were often proposed in the extensive relevant 
prior art literature. On account of the toxic character of Cr(VI), these 
processes or rather the rinsing waters accumulating therein require expensive 
wastewater treatment. Even processes which only use trivalent chromium 
(DE-A-32 47 729) were not entirely satisfactory on account of increasing 
demands for the complete absence of chromium. 

The chromium-free conversion treatment of aluminium surfaces with 
fluorides of boron, silicon, titanium or zirconium alone or in conjunction with 
organic polymers for obtaining permanent protection against conosion and for 
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producing a base for subsequent painting is known in principle: 

US-A-5,1 29,967 and US-A-4,921 ,552 disclose treatment baths for the 
no-rinse treatment (described there as "dried in place conversion coating") of 
aluminium containing 

a) 10 to 16 g/l of polyacrylic acid or homopolymers thereof, 

b) 12 to 19 g/l of hexafluorozirconic acid, 

c) 0.1 7 to 0.3 g/l of hydrofluoric acid and 

d) up to 0.6 g/i of hexafluorotitanic acid. 



EP-B-8 942 discloses treatment solutions, preferably for aluminium 
cans, containing 

a) 0.5 to 1 0 g/l of polyacrylic acid or an ester thereof and 

b) 0.2 to 8 g/l of at least one of the compounds H^rF 6 , H 2 TiF 6 and H 2 SiF 6 , 
the pH value of the solution being below 3.5, 

and an aqueous concentrate for regenerating the treatment solution 
containing 

a) 25 to 1 00 g/l of polyacrylic acid or an ester thereof, 

b) 25 to 100 g/l of at least one of the compounds HjZrFe, H 2 TiF 6 and 
H 2 SiF 6 and 

c) a source of free fluoride ions supplying 1 7 to 120 g/l of free fluoride. 

DE-C-24 33 704 describes treatment baths for increasing paint 
adhesion and permanent protection against corrosion inter alia on aluminium 
which may contain from 0.1 to 5 g/l of polyacrylic acid or salts or esters 
thereof and 0.1 to 3.5 g/l of ammonium fluorozirconate, expressed as Zr0 2 , 
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The pH values of these baths may vary over a wide range. The best results 
are generally obtained when the pH value is in the range from 6 to 8. 

US-A-4,992,116 describes treatment baths for the conversion 
treatment of aluminium with pH values of around 2.5 to 5 which contain at 
least three components, namely: 

a) phosphate ions in a concentration of 1.1x10" 5 to 5.3x1 0' 3 moles/I, 
corresponding to 1 to 500 mg/l t 

b) 1.1x10" 5 to 1.3x10' 3 moles/l of a fluoroacid of an element of the group 
consisting of Zr, Ti f Hf and Si (corresponding to 1.6 to 380 mg/l, 
depending on the element) and 

c) 0.26 to 20 g/l of a polyphenol compound obtainable by reacting 
poly(vinylphenol) with aldehydes and organic amines. 

WO 92/07973 describes a chromium-free treatment process for 
aluminium which uses 0.01 to around 18% by weight of H 2 ZrF 6 and 0.01 to 
around 10% by weight of a 3-(N-C M -alkyl-N-2-hydroxyethylaminomethyl)-4- 
hydroxystyrene polymer as essential components in the form of an acidic 
aqueous solution. 

German patent application P 43 17 217.2 describes a process for the 
pretreatment of surfaces of aluminium or its alloys before a second conver- 
sion treatment for permanent corrosion control, in which the surfaces are 
contacted with acidic aqueous treatment solutions which contain complex 
fluorides of the elements boron, silicon, titanium, zirconium or hafnium either 
individually or in admixture with one another in concentrations of the 
fluoroanions of, in total, 100 to 4,000 and preferably 200 to 2,000 mg/l and 
which have a pH value of 0.3 to 3.5 and preferably in the range from 1 to 3. 
The treatment solutions may additionally contain polymers of the polyacrylate 
type and/or in the form of reaction products of poly(vinylphenol) with 
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aldehydes and organic hydroxyfunctional amines in concentrations below 500 
mg/l and preferably below 200 mg/l. Phosphoric acid is another optional 
constituent of these baths. 

US-A-4,1 36,073 claims a chromium-free treatment process for 
aluminium surfaces, in which the surfaces are contacted with acidic (pH 1 .2 
to 5.5) aqueous solutions containing an organic film former and a soluble 
titanium compound in a ratio by weight of polymer to titanium of 1 00:1 to 1 : 1 0. 
The preferred titanium concentration is between 0.01 and 5% by weight. 

The problem addressed by the present invention was to provide a 
chromium-free no-rinse process of the type mentioned at the beginning and 
suitable treatment baths which would lend themselves to architectural 
applications and, in particular, to applications in the food packaging industry. 
In particular, the requirements typical of food applications, including for 
example sterilizability of the pack produced from the treated material and the 
avoidance of so-called "feathering" i.e. removal of the coating during the 
opening of cans, would have to be satisfied. At the same time, the process 
according to the invention would provide a uniform, visually attractive finish 
on the metal surface which, for example in the event of subsequent coating 
with clear lacquers, would satisfy the aesthetic requirements typical in 
particular of the food packaging industry. 

Accordingly, the present invention relates to a process for the 
production of chromium-free conversion coatings on surfaces of aluminium 
and its alloys by the no-rinse process by treatment with aqueous solutions 
having a pH value of 1 to 3.5 and containing titanium and/or zirconium and 
organic film formers, characterized in that the surfaces are contacted with 
solutions containing 

a) 2.2 to 22.0 g/l of Zr(IV) and/or 1 .4 to 1 4.0 g/l of Ti(IV), 

b) 2.4 to 24.0 g/l of orthophosphate, 
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c) 3.0 to 30.0 g/l of fluoride, 

d) 0.15 to 1.5 g/l of a water-soluble or homogeneously water-dispersible 
organic film former 

and the solutions are dried on the surface without rinsing after a contact time 
of 1 to 40 seconds at temperatures of 50 to 125°C. 

In a preferred embodiment, the treatment solutions contain 

a) 4.3 to 13.0 g/l of Zr(IV) and/or 2.8 to 8.5 g/l of Ti(IV), 

b) 4.8 to 14.3 g/l of orthophosphate, 

c) 6.0 to 18.2 g/l of fluoride, 

d) 0.28 to 0.82 g/l of a water-soluble or homogeneously water-dispersible 
organic film former. 

The various requirements which the behavior of the coating are 
expected to meet are best satisfied by treatment solutions containing both 
Ti(IV) and Zr(IV), a ratio by weight of Ti to Zr of 3:1 to 1:3 being particularly 
preferred. The pH value of the solutions is preferably between 1.5 and 2.5. 
The fluoride is preferably used as complexed fluoride, for example as TiF 6 2 " 
orZrF 6 2 \ 

The organic film former is best a synthetic polymer with a sufficient 
content of free carboxyl groups which guarantee its solubility in water or 
homogeneous dispersibility in water in the process-relevant pH range. 
Particularly suitable organic film formers are polymers of acrylic acid and/or 
methacrylic acid which may optionally contain limited quantities of copolymers 
and the corresponding esters, nitriles and/or amides. Preferred organic film 
formers are clearly soluble polyacrylic acids which retain their clear solubility 
in particular at the pH value of the aqueous treatment baths. In general, the 
polyacrylic acids in question are those which do not have an excessively high 
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molecular weight, for example those having molecular weights of 20,000 to 
around 150,000 and preferably in the range from 40,000 to around 100,000. 

In the process according to the invention, a conventionally cleaned and 
rinsed metal surface, after rinsing with deionized water and drying and/or 
removal of the water film by squeegees, is wetted in any manner with the 
aqueous treatment solution in such a quantity that around 3 to 10 ml and 
preferably around 4 to 8 ml of the aqueous treatment solution are applied per 
square meter of surface area. 

The aqueous treatment solutions according to the invention may be 
applied to the precleaned metal strips by any method which is capable of 
producing a uniform, defined liquid film on the metal surface in the quantity 
ranges indicated. The roller application process using two or three rollers 
("chemcoater") has proved to be particularly effective, although wetting of the 
strip by spraying or immersion and subsequent removal of the excess liquid 
film, for example by plastic-coated equalizing rollers or an adjustable air knife, 
is also suitable. The temperature of the treatment solution may be in the 
range from 15 to 50°C and is preferably in the range from 20 to 35°C. 

The liquid film applied to the metal surface is allowed to react thereon 
for about 1 to 40 seconds, after which the film is dried and heat-treated at 
elevated temperature. However, the process steps of contact with the metal 
surface and drying may also be combined. After drying, a formable, water- 
insoluble solid film with a weight per unit area of around 50 to 350 mg/m 2 and 
preferably around 100 to 250 mg/m 2 is left on the metal surface. The drying 
and/or heat treatment of the liquid film applied to the metal surface or rather 
the chemicals applied with it may be carried out at temperatures of around 50 
to 125°C, temperatures in the range from 50 to 80°C being preferred. 

Both acidic and alkaline cleaners are suitable for the cleaning 
pretreatment of the metal surfaces to be wetted in accordance with the 
invention. The layers obtained with the aqueous treatment solution according 
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to the invention provide a uniform finish with no discoloration of the substrate. 
In combination with suitable organic coatings subsequently applied, they 
satisfy the requirements of the food packaging industry. 

The present invention also relates to the aqueous concentrates of the 
treatment solutions suitable for this process. The concentrates are advanta- 
geously formulated in such a way that they are diluted with 2 to 50 parts by 
weight of water per part by weight of concentrate for use in the process 
according to the invention. 

Examples 

Within the usual process sequence for no-rinse products, comprising 
the steps of 

1 . cleaning and degreasing (with surfactant-containing alkaline or acidic 
cleaners - for example RIDOLINE* C 72 or RIDOLINE* 124/120 E - 
applied by spraying at a treatment temperature of 50 to 65°C for 
treatment times of 8 to 20 s), 

2. rinsing with process water, 

3. rinsing with deionized water, 

4. drying, 

5. application of the pretreatment using no-rinse technology (laboratory 
application using a centrifugal "paint thrower"; throwing for 5 seconds 
at 550 r.p.m.; bath temperature 30°C [for the composition of the bath, 
see Table 1j; pH value of the baths 2.0), 

6. drying (recirculating air cabinet, 70°C), 

7. painting, 

the actual surface treatment was carried out in accordance with step 5 with 
variants listed in the following Tables. 
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Table 1 contains bath compositions according to the invention while 
Table 3 contains Comparison Examples in which either the phosphate 
component or the polymer component was omitted. The relevant test results 
are set out in Table 4. 
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Example 
1 


Example 2 


Example 3 


Example 4 


Example 5 


Ti 4+ 




7.1 g/l 


3.6 g/l 


7.1 g/l 


3.6 g/l 


Zr 4 * 


10.8 g/l 




5.4 g/l 


5.4 g/l 


10.8 g/l 


po 4 - 3 


12.0 g/l 


12.0 g/l 


12.0 g/l 


12.0 g/l 


12.0 g/l 


P 


13.5 g/l 


16.9 g/l 


15.2 g/l 


23.7 g/l 


22.0 g/l 


O.P.* 


0.7 g/l 


0.7 g/l 


0.7 g/l 


0.7 g/l 


0.7 g/l 


LF." 


6 ml/m 2 


6 ml/m 2 


6 ml/m 2 


6 ml/m 2 


6 ml/m 2 



Organic film former: polyacrylic acid "Acrylsol A1", a product of Rohm 
& Haas 

Application of liquid film 



The following metal and total coating weights per unit area were 
obtained with the variants mentioned above after the liquid film had been 
dried at 70°C (Table 2): 



Table 2: Coating Weights Per Unit Area 





Example 1 


Example 2 


Example 3 


Example 4 


Example 5 


Ti 
Zr 

T.C.W.*** 


65 mg/m 2 
222 mg/m 2 


43 mg/m 2 
220 mg/m 2 


22 mg/m 2 
33 mg/m 2 
220 mg/m 2 


43 mg/m 2 
32 mg/m 2 
293 mg/m 2 


22 mg/m 2 
65 mg/m 2 
295 mg/m 2 



Total coating weight 
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Test results 

1. Architectural Field 
Alloy: AI99.5 

AIMn1Mg0.5 

Paint system: 1 -layer polyester "PE-25", a product of Bollig & Kemper 

a) T-Bend Test 

(Bending of the strip edge through 180° and stripping with Tesa tape) 

1 = very good; no separation 

5 = defective; complete separation 



Al 99.5 AIMn1Mg0.5 



Strip only degreased 5 5 

Comparison : yellow chromating 4 4 
(Alodine* 1200, a product of Henkel KGaA) 

Example 1 5 5 

Example 2 2 1 

Example 3 3 3 

Example 4 1 1 

Example 5 2 2 



b) Coin Test 

(The paint is vigorously scratched with the edge of a coin at an angle of 45°) 
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Evaluation: 

1 = Top coat is scratched off, primer remains undamaged or one-compo- 

nent paint is not damaged 

2 = Primer damage < 5% or one-component paint damage < 5% 

3 = Primer damage max, 30% or one-component paint damage max. 30% 

4 = Primer damage up to 75% or one-component paint damage up to 75% 

5 = Primer damage 1 00% or one-component paint damage 1 00% 

AI99.5AIMn1Mg0.5 



Strip only degreased 5 5 

Comparison : yellow chromating 3 5 
(Alodine* 1200, a product of Henkel KGaA) 

NO-RINSE pretreatment 1 1 
(Cr^-containing, Alodine* NR 601 2S, 
a product of Henkel KGaA) 

Example 1 5 5 

Example 2 1 2 

Example 3 3 3 

Example 4 1 1 

Example 5 2 2 



2. Food Industry 
Feathering Test 
Alloy: AIMg5 

Lacquer system: Dexter/Midland L3E 692 S 

Evaluation: After boiling of a lacquered section of alloy strip in 

deionized water, the tearing off of a closure from 

a beverage can is simulated. 



I 
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1 = Very good: clean removal; no projecting or missing lacquer 
5 = Defective: an approx. 1 mm or larger projecting lacquer film can be 

seen. 

Classification: 1-5 

AIMg5 



Strip only degreased 4-5 

Comparison: no-rinse pretreatment 1 
(Cr(lll)-containing: Alodine* NR 6207 R, (Henkel KGaA) 

Example 1 1-2 

Example 2 1 

Example 3 1-2 

Example 4 1 

Example 5 1 
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CLAIM 

1 . A process for the production of chromium-free conversion coatings o n 
surfaces of aluminium and its alloys by the no-rinse process by treatment with 
aqueous solutions having a pH value of 1 to 3.5 and containing titanium 
and/or zirconium and organic film formers, characterized in that the surfaces 
are contacted with solutions containing 

a) 2.2 to 22.0 g/l of Zr(IV) and/or 1 .4 to 14.0 g/l of Ti(IV), 

b) 2.4to24.0g/loforthophosphate, 

c) 3.0 to 30.0 g/l of fluoride, 

d) 0.1 5 to 1 .5 g/l of a water-soluble or homogeneously water-dispersible 
organic film former 

and the solutions are dried on the surface without rinsing after a contact time 
of 1 to 40 seconds at temperatures of 50 to 125°C. 

2. A process as claimed in claim 1, characterized in that the treatment 
solutions contain 

a) 4.3 to 1 3.0 g/l of Zr(IV) and/or 2.8 to 8.5 g/l of Ti(IV), 

b) 4.8 to 14.3 g/l of orthophosphate, 

c) 6.0 to 1 8.2 g/l of fluoride, 

d) 0.28 to 0.82 g/l of a water-soluble or homogeneously water-dispersib le 
organic film former. 

3. A process as claimed in one or both of claims 1 and 2, characterized 
in that the treatment solution contains both titanium and zirconium, the ratio 
by weight of Ti to Zr preferably being 3:1 to 1 :3. 

4. A process as claimed on one or more of claims 1 to 3, characterized 
in that the organic film former is a carboxyfunctional polymer, more especially 
a homopolymer and/or copolymer of acrylic and/or methacrylic acid, and has 
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an average molecular weight of 20,000 to 150,000 and preferably in the range' 
from 40,000 to 100,000. 

5. A process as claimed in one or more of claims 1 to 4, characterized in 
that the treatment solution has a temperature of 1 5 to 50°C and preferably in 
the range from 20 to 35°C. 

6. A process as claimed in one or more of claims 1 to 5, characterized in 
that the treatment solution has a pH value of 1.5 to 2.5. 

7. A process as claimed in one or more of claims 1 to 6, characterized in 
that the treatment solution is applied to the metal surface in the form of a 
liquid film in a quantity of 3 to 10 ml/m 2 and, more particularly, in a quantity of 
4 to 8 ml/m 2 . 

8. A process as claimed in one or more of claims 1 to 7, characterized in 
that the liquid film is dried at a temperature of 50 to 80°C. 

9. An aqueous concentrate which gives the ready-to-use treatment 
solution for use in accordance with one or more of claims 1 to 4 by dilution 
with 2 to 50 parts by weight of water per part by weight of concentrate. 



